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(1) Process for treatment of fibre materials (I) comprises applying an aq. 
dispersion of a modified organopolysiloxane copolymer (II) to the fibre in 
the usual way, and then drying and condensing the polymer; (II) is obtd. in 
aq. medium from an organopolysiloxane copolymer (III) produced from 
conventional cyclic siloxanes (A) and (meth) acrylate-silanes , vinylsilanes 
and/or cyclic vinyls iloxanes (B) in the presence of a crossl inker and 
emulsifier (l) (stage a), followed by copolymerisation with vinyl monomer (s) 
(IV) in the presence of emulsifiers (2) (stage b) . (2) (I) treated by this 
process, esp. textiles, are claimed as such. 



Copolymer is obtd. by reaction of 90-99.8 wt% (A) with 10-0.2 wt% (B) , esc . 
cpds. of formula CH2=CRi-COO (CK2 ) x-SiR3-n (OR) n and CK2=CK-SiR3-n (OR) n (with 
Rl = Me; R = 1-6C alkyl; x = 3 or 4 ; n = 2 or 3 ) . 

ADVANTAGE - The process provides textiles with a very soft "feel", with very 
good waterproof properties and a good degree of whiteness; these effects are 
relatively resistant to washing and cleaning (contrast prior-art treatments) . 
(8pp Dwg.No.0/0) 

EP 370326 B 

Process for the treatment of a fibrous material with a modified 
organopolysiloxane, characterised in that an organopolysiloxane copolymer 
prepared in a 1st stage from customary cyclic siloxanes (A) and 
(meth) acrylatesilanes, vinylsilanes and/or cyclic vinylsiloxanes (B) in the 
presence of a crosslinking agent and emulsifier (1), is copolymerised, in an 
aqueous medium, with at least one vinyl monomer in the presence of 
emulsifiers (2) in a 2nd stage and that, in a customary manner, the resulting 
dispersion of the modified organopolysiloxane copolymer is applied to the 
material, the material is dried and subjected to condensation. 

Dwg. 0/0 

US 5196260 A 

Waterproofing fibrous material comprises applying a modified 

organopolysiloxane aq. dispersion to the material, drying and subjecting the 
material to condensn. The dispersion is obtd. by reacting a cyclic silicone 
and a (meth) acryl ate silane, a vinyl silane or a cyclic vinylsiloxane in aq. 
medium in the presence of a crosslinking agent and a 1st emulsifier to give 
an organosilicane copolymer; then copolymerising this copolymer with a vinyl 
monomer in a ratio of 1:0-5 to 1:4 (respectively) in the presence of a 2nd 
emulsifier. USE/ADVANTAGE - The textiles obtd. have good waterproof ness and 
some deg. of water repellency. They are also soft to handle and retain their 
deg. of whiteness. The coating is very stable to cleaning. 

(Dwg. 0/0) 
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(§3) Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizierten Organopolysiloxanen und die so 
behandelten Materialien 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung von faserigen Materialien mit modifizierten Orga- 
nopolysiloxanen. wobei in wisserigem Medium ein Orgs no- 
polysiloxancopolymer. hergestellt in einer ersten Stuf e aus 
iibliehen cyclischen Siloxenen (A) und ungesattigten Silanen 
(B) in Gegenwart eines Vernetzers und Emulators (1) und in 
einer zweiten Stuf e mit mindestens einem Vinylmonomeren 
in Gegenwart von Emulgatoren (2) eopolvmerisiert und die 
entstandene Dispersion des modifizierten Orgenopofysilox- 
ancopotymers in ublicher Weise auf das Material aufge- 
bracht. getrocknet und kondensiert wird. 
Das Verfahren hot den Vorteil, daft die damit behandelten. 
vor alien Dingen beschichteten Materialien, insbesondere 
Textilien, sehr gute wasserdichte Eigenschaften bei gleieh- 
zeitiger guter bis sehr guter Wasserabweisung aufweisen. 

<Gleichzeitig zeichnen sieh die Materialien aber auch durch 
einen angenehmen. weichen Griff aus, ohne daS der WeiS- 
tO grad derselben in nennenswerter Weise beeintrachtigt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vcrfahren zur Bchandlung von faserigen Materialien mit modifiziertcn 
Organopolysiloxancn und die so behandelten faserigen Materialien. 

Es ist bekannt daB die Beschichtung von faserigen Materialien. insbesondere Textilien. mit act -Dihydroxydi- 
methylpolysiloxanen denselben einen weichen Griff verleiht. Es ist weiterhin bekannt, daB Acryiatcopoiymere 
mit eingebauten vemetzurgsfihigen Gruppen bei der Beschichtung der faserigen Materialien eine merkliche 
Wasserdichtigkeit bewirken (DE-PS 26 16 797). Es wurde auch schon versucht durch Kombination der Polysilo- 
xane mil den vernetzungsfahigen Copolymeren bctde Effekte zu kombiniereit Diese Versuche haben nur zu 
einem begrenzten Erfolg gefiihrt da dann die Wasserdichtigkeit doch sehr zu wiinschen ubrig laBt und vor allem 
der WeiBgrad der behandelten Materialien in keiner Weise den heutigen Anforderungen entspricht 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag nun darin, ein System zu finden. das die Nachteile des Standes der 
Technik beseitigt und den behandelten Textilien einen besonders weichen Griff, eine gute bis sehr gute Wasser- 
dichtigkeit bei gutem Erhalt des WeiBgrades verleiht, wobei die Effekte auch hinsichtlich Wasch- und Reini- 
gungsbestandigkeit erhdhte Anforderungen erf ullen sollen. 

Uberraschenderweise konnte diese Aufgabe dadurch geldst werden, daB zur Behandlung der faserigen 
Materialien bestimmte ausgewihlte modifizierte Organopolysiloxane herangezogen werden. 

Die vorliegende Patentanmeldung betrifft somit ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit 
modifizierten Organopolysiloxanen, wie es im Patentsuispruch 1 niher beschrieben ist In den Anspruchen 2 bis 
13 werden bestimmte Ausgestaltungen dieses Verfahrens unter Schutz gestellt und im Patentanspruch 14 
werden die mit den modifizierten Organopolysiloxanen behandelten faserigen Materialien beansprucht 

Die Herstellung der modifizierten Organopolysiloxancopolymere erfolgt in zwei Stufen. In der ersten Stufe 
werden aus iiblichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanen. Vinylsilanen und/oder cyclischen Vinyl- 
siloxanen (B) Organopolysiloxancopolymere hergestellt 

Die cyclischen Siloxane (A) sind bekannt Geeignete Verbindungen sind Hexamethyltncyclosiloxan, Octame- 
thyltetracyclosiloxan. Dekamethylpentacyclosiloxan, Dodekamethylhexacyclosiloxan und Trimethyltnphenyltn- 
cyciosiloxan. 

Unter die Verbindungen (B) fallen verschiedene Substanzen. AIs crstes seien (Meth)acrylatsilane. und zwar 
vor allem solche der Formel 



15 



CH, = C— C— 0<CH 2 ).— Si(R)» XORh (1) 
I 

Rl 

genannt wobei Rl -H oder CHj, x-2 bis 6. R-vorzugsweise Cl -6-alkyl - aber auch C2-3- alkyl-Cl -3-al- 
koxy und n= 1. 2 oder 3. insbesondere 2 oder 3 sind, wobei wiederum besonders diejenigen Verbindungen als 
40 Ausgangsverbindungen geeignet sind, in denen Rl = Methyl, R= Cl -6-alkyl x einen Wert von 3 oder 4 und n 
einen Wert von 2 oder 3 aufweist Als Beispiele fur derartige Verbindungen seien genannt: 

- Acryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Acryloyloxipropyltrimethoxisilan, 

45 - Methacryloyloxipropyldiethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltriethoxisilan. 

- Methacryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltrimethoxisilan und 

- Methacryloy lox ipropyltris(methoxiethoxi)silan. 

so 

Die aufgefOhrten Verbindungen sind aus wirtschaftlichen GrQnden bevorzugt doch kdnnen selbstverstandlich 
auch andere Verbindungen der Formel ( 1 ) als Ausgangskomponenten herangezogen werden. 

Weiterhin kommen zur Umsetzung mit den cyclischen Siloxanen (A) vor allem auch Vinylsilane in Betracht 
Diese Verbindungen weisen die Formel CHj - CH-Si (Rh-«(OR)/, (2) 

55 auf. wobei R und n die gleiche Bedeutung wie oben angegeben aufweisen, aber R zusiulich auch Acetoxy sein 
kann. Als Beispiele seien Vinyltriethoxisilan. Vinyltris(2methoxiethoxi)silan, und Vinyldimethoximethylsilan ge- 
nannt . 
SchlieQlich kommen als Ausgangskomponenten (B)cyclische Vinylsiloxane in Betracht Aus wirtschaftlichen 
60 GrOnden sei als Beispiel vor allem das Tetramethyltetravinylcyclosiloxan genannt doch sind auch andere 
bekannte cyclische Vinylsiloxane erfindungsgemaB ohne weiteres einsetzbar. 

Als besonders geeignet fur die Herstellung der Organopolysiloxancopolymere der ersten Stufe haben sich 
Octamcthyltetracyclosiloxan und Verbindungen der Formel (1) bzw. (2). in denen Rl -CH3. R-Cl -6-alkyl, 
x - 3 oder 4 und n = 2 oder 3 ist erwiesen. Aber auch das Tetramethyltctravinylcyclosiloxan kann vorteilhaft als 
6s Ausgangskomponente eingesetzt werden. 

Die Verbindungen (A) und (B) werden zur Herstellung der Organopolysiloxancopolymeren in Mengen von 85 
bis 9959. insbesondere 90 bis 993 Gew.% zu 15 bis 0.01, insbesondere 10bis0JGew.%,miteinanderumgesetzt 
Die Umsetzung dieser I . Stufe ist aus der DE-OS 36 1 7 267 grundsatzlich bekannt So wird diese Herstellung in 
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aller Regel in Gegenwart eines Vernetzers vorgenommen. Als Vernetzer konnen dabei Tetraalkoxisiiane und/ 
oder auch die Verbindungen (B), sofern n~ 3 ist. herangezogen werden. Aber auch trifunktionelle Vernetzer wie 
Methylirimethoxisilan oder Ethyitriethoxisilan sind geeignet. Oiese Verbindungen werden dabei in Mengen von 
0.1 bis 15 Gew.%, insbesondere 0.5 bis 10 Gew.%. bezogen auf die Summe von (A) und (B\ herangezogen. 

Ein weiterer Bestandteil wahrend des Verfahrens der 1. Stufe sind die Emulgatoren (IX Hierzu werden vor 5 
ailem Alkylbenzoisulfonsauren, wie Dodecyclbenzolsulfonsaure, in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.%, insbesonde- 
re in Mengen von 0,5 bis 6 Gew.%, bezogen auf die Summe der Verbindungen (A) und (B), eingesetzt Als 
vorteilhaft hat es sich dabei erwiesen. wenn als Emulgator (1) ein Gemisch aus Alkylbenzoisulfonsauren und 
einem Dispergierhilfsmiuel verwendet wird Als solche Hilfsmittel haben sich gerad- und/oder verzweigtkettige 
Alkohole mit 8 bis 20, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen erwiesen. Dabei kann in dem Emulgator (1) die Menge 10 
des Dispergierhilfsmittels durchaus Qberwiegcn. 

Die Stufe 1 wird nun folgendermaBen durchgefuhrt: 

Zuerst werden Wasser, vorteilhaft destilliertcs bzw. doppelt desulliertes Wasser und der Emulgator bzw. die 
Emulgatormischung eingewogen und durch RQhren, gegebenenfalls unter Erwarmen, eine homogene Losung 
hergestellt AnschlieBend werden die Verbindungen (A) und (B) und der Vernetzer langsam zu der vorher is 
hergestellten waBrigen Losung gegeben und unter RQhren bei letcht erhdhter Temperatur eine homogene 
Mischung hergestellt Die so hergestellte Voremulsion wird mit Hilfe einer Hochdruckemulgiervorrichtung 
homogenisiert Es wird eine bestandige Dispersion des Organopolysiloxancopolymers erhalten (Konzentration 
etwal0bis45%ig). 

In der anschlieBenden 2. Stufe wird mit mindestens einem Vinylmonomeren copolymerisiert Als Vinylmono- 20 
mere kommen dabei die be kann ten Basismonomeren, wie Vinylester, z. B. Vinylacetat, vor allem aber Metha- 
cryl- bzw. Acrylsaureester, z, B. Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen, zum 
Einsatz. Die Alkylacryiate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest sind als Basismonomere besonders geeignet Diese 
Monomeren werden in 2. Stufe, bezogen auf Gesamtmonomer, in Mengen von mindestens 50 Gew.%, insbeson- 
dere 55-90Gew.%, eingesetzt Daneben kommen als Monomere Acryl- und Mcthacrylsaurenitril Acrylamid 25 
Styrol, Vinylether, Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit 8 bis 12 C-Atomen, konjugierte Diolefi- 
ne, wie z. B. Butadien oder Isopren, Vinylchlorid Vinylidenchlorid, Allylmethacrylat und Ethylendimethacrylat in 
Betracht Besonders geeignete Vinylmonomere sind dabei Alkylacryiate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, 
Acrylnitril und Styrol. 

Daneben hat es sich gezeigt daB es besonders vorteilhaft ist wenn vernetzungsfa'hige Vinylmonomere in die 30 
modifizierten Organopolysiloxancopolymere eingebaut werden. Als solche Vinylmonomere kommen dabei 
Monomere in Frage, die N-Methylolgruppen, insbesondere Carbonsaureamidmethylolgruppen enthalten. Auch 
veretherte N-Methylolgruppen. wobei zur Veretherung Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol 
verwendet werden, sind als reaktive Gruppen geeignet Als Monomere, durch die diese Gruppen in das modifi- 
zrcrte Produkt eingefQhrt werden, sind insbesondere N-Additionsprodukte von Formaldehyd an Methacrylamid js 
bzw. Acrylamid, sowie Allyl- bzw. Methallykarbamat wobei vorzugsweise die betreffenden Monomethylolver- 
bindungen einpolymerisiert werden, zu nennen. Daneben kommen z. B. mit Methanol verethertes N-Methylol- 
acryiamid in Betracht Die vernetzungsfahigen Monomeren werden dabei in Mengen, bezogen auf das gesamte 
Vinylmonomer, von mindestens 0,5 Gew.%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gew.% einpolymerisiert 

Weiterhin sind als Vinylmonomere besonders hydrophiie Vinylmonomere geeignet Als Beispiele seien hier 40 
vor allem 2-Acrylamklo-2-methylpropannatriumsulfonat und/oder Natriumvinylsulfonat aber auch Allylalko- 
hot, genannt 

Die Umsetzung in der 2. Stufe wird dabei so gefuhrt daB das Gewichtsverhaitnis von Organopolysiloxanco po- 
lymer zu Vinylmonomer I : 03 bis 1 : 4. insbesondere 1 : 1 bis 1 : 2Ji betragt. 

Auch die Reaktion der 2. Stufe findet in Gegenwart von Emulgatoren statt Dabei reicht es im allgemeinen 45 
schon aus, wenn mit dem Emulgator (1) weitergearbeitet wird Besonders vorteilhaft ist es aber, wahrend der 2. 
Stufe zusatzlich noch weitere Emulgatoren zuzufugen. FOr diesen Zweck konnen die bekannten nichtionogenen 
Emulgatoren, namlich die Oblichen Ethoxilierungsprodukte von hoheren Fettalkoholen, Fettsauren, Fettaminen 
und Fettsaureamiden bzw. deren Salze mit flQchtigen Siuren eingesetzt werden. Als Beispiele far besonders 
geeignete nichtionogene Verbindungen seien genannt: Ethoxilierter lsotridecyialkohol mit durchschnitdich 10 so 
bis 50 Ethylenoxid, 2^3-Trimethylnonyloxipolyethyienglykol mit 10 bis 30 Ethylenoxid, ethoxiliertes N-{Stea- 
ryl)- oder(N-Hexadecyl-)trimethylendiamin mit 10 Ethylenoxid. 

Besonders bevorzugt ist es aber als Emulgator (2) eine Mischung aus den Emulgatoren (1) und ethoxilicrten, 
anionaktiven Emulgatoren zum Einsatz zu bringen. Als solche Verbindungen seien sulfonierte bzw. sulfatierte 
ethoxilierte Fettalkohole oder Alkylphenole genannt z. B Nonylphenol- 5 bis 15 Ethylenoxid -ethersulfat und u 
sulfatierter, mit 10 bis 1 5 Ethylenoxid ethoxilierter Cetyl-, Stearyl- und/oder IsotridecyialkohoL 

Zusatzlich zu den Emulgatoren (2) ist es angebracht die Umsetzung in Gegenwart von Schutzkolloiden 
durchzufuhren. Die einsetzbaren Schutzkolloide sind dem Fachmann bekannt Es werden die fur die Emulsions- 
polymerisation bekannten Verbindungen, insbesondere Poryvinylalkohot. Polyacrylderivate und besonders be- 
vorzugt Polyvinylpyrrolidon verwendet und zwar in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die fertige 60 
Dispersion. 

Die Copolymerisation wird im wesentlichen in bekannter Weise durchgefuhrt lm allgemeinen wird so verfah- 
ren, daB in ein ReaktionsgefaB die in der Verfahrensstufe (1) hergestellte Komponente zusammen mit eventuell 
zusatzlichen Emulgatoren und Schutzkolloiden und Wasser vorgelegt und auf einen schwach-sauren bis neutra- 
len pH-Wert eingestellt wird In ein ZulaufgefaB werden die Monomeren bzw. das Monomerengemisch vorge- 65 
legt und langsam in das ReaktionsgefaB eingerflhrt Dabei erfolgt die Polymerisation unter langsamen RQhren 
bei Temperaturen von etwa 50 bis 75°C Die Reaktion wird gestartet durch Zugabe der Qblichen Polymerisa- 
tionsinitiatoren, vor alien Dingen Wasserstoffperoxid. hydroximethansulfinsaures Natrium und Tertiarbutylhy- 
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droperoxid. die in ublicher Weise angewandt werden. Wahrend der Polymerisation ist durch Zugabe von z. B. 
Soda auf einen weitgehend konstanten pH-Wert zu achten. Am SchluB wird durch nochmalige Zugabe von 
Katalysator die Polymerisation zum AbschluO gebracht und dann kali geruhrt - Vorteilhaft konnen auch die 
Verfahrensstufen I und 2 unmittelbar aufeinanderfolgend durchgefuhrt werden (Eintopfverfahren). 

In der beschriebenen Weise werden 20- bis 50<W>ige. insbesondere 30- bis 45%ige Dispersionen der mod.fizier- 
ten Organopolysiloxancopolymeren erhalten. Diese Dispersionen konnen unmittelbar zur Behandlung von 
Fasermaterialien, insbesondere durch Beschichten eingesetzt werden. d. h. die Beschichtungspasten konnen im 
alleemeinen in einfacher Weise. vor allem ohne Katalysatoren und Stabihsatoren. angesetzt werdea 

Bei der Beschichtung werden die erhaltenen Dispersionen also direkt eingesetzt. wobei es ledighch notwendig 
ist, unter Umstandcn ubliche Verdickungs- und Entschaumungsmittel mitzuverwendea Als Verdickungsmittel 
kommen die vom Textildruck her bekannten Praparate. z. B. Starke und abgewandelte Starke. Pflanzengumm. 
und Pnanzenschleime. wie Tragant Alginate und Johannisbrotkemmchl. Cellulosederivate wie Carboxymethyl. 
cellulose, Hydroxyethylcellulose und synthetische Verdickungsmittel wie Polyacrylsaure, in Betracht Mit diesen 
Verdickungsmitteln wird die gewQnschte Viskositat eingestellt wozu im allgememen nur gennge Mengen. 
namlich 0.4 bis 6 Gew.%. bezogen auf die Beschichtungsmasse. erforderlich sind. Die verwendeten EntscMu; 
mungsmittel sind ebenfalls bekannt Es werden hierzu vorzugsweise solche auf Basis von Silikonen oder ethoxi- 
lierten Verbindungen herangezogen. . 

Die Beschichtungsmasse wird dann in bekannter Weise durch Rakeln (z. B. mit Walzen oder vor allem Luft- 
und Gummituchrakel). Streichen. Drucken und ihnlichcs auf das zu behandelnde Textilgut auf gebracht In der 
Praxis wird in der Regel kontinuierlich gearbeitet wahrend im Labor auch diskonunuierlich die Beschichtungs- 
masse. z. B. aufgestrichen. wird. Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise lauft die Ware je nach Material mit einer 
Geschwindigkeit von 5 bis 25 m/Minute und wird unmittelbar nach dem Auftragen durch einen Warmekanal 
aeleitet und hier bei Temperaturen von 100 bis 190°C getrocknet und gegebenenfalls kondensiert. wobei die 
Verweilzeit durchschnittlich zwischen einer halben und 6 Minuten betragt Die Auflage hegt zwischen 5 bis 
100 g/m 2 . Leichtere Materialien. die zur Freizeit- und Regenbekleidung oder Schirmstoffen verarbeitet werden. 
erhalten eine Auflage von 5 bis 20 g/m J . Mittelschwere Materialien. wie Planen-. Segcltuch-. Zelt- und Markisen- 
stoffe Oder Frotteeartikel werden mit 20 bis 70g/m 2 vcrsehen und schwerere Materialien. wie besonders 
technische Gewebe. erhalten eine Auflage von bis zu 100 g/m 2 (Angaben bezogen auf Festsubstanz). wobei es 
besonders bei hdheren Auflagemengen zur Erzielung eines gleichmiBigen. zusammenhangenden Films zweck- 
maBig. bzw. sogar notwendig ist. die gewQnschte Auflagenmenge in zwei oder mehr Durchgangen zu applizie- 
ren was nach dem erfindungsgemaBen Verfahren problemlos mdglich ist Die meisten Artikel werden nur 
einseitig beschichtet doch kann in gleicher Weise auch die andere Seite mit einer Beschichtung versehen 
werden . 

Haufig werden die beidseitig. insbesondere aber die einseitig beschichteten Materialien nachimprigmert 
Durch diese Nachimpragnierung wird eine Optimierung der Effekte erreicht und auBerdem bei der nur einseiti- 
gen Beschichtung auch die andere Seite mit einer insbesonderen wasserabweisenden Ausriistung versehen. Die 
Nachimpragnierung erfotgt in bekannter Weise unter Verwendung der bekannten Ausriistungsmittel. w.e 
metallsalzhattige Paraffinemulsionen und SiUkonemulsionen und kann auch mit einer oleophoben, verrottungs- 
festen und/oder KnitterfreiausrOstung kombiniert werdea wobei ebenfalls die bekannten Ausrustungsmittel 
zum Einsatz gelangen. Die Verfahrenstechnik der Nachimprignierung ist allgemein bekannt In der Rege! wird 
foulardiert und dann durch Trocknen und Kondensieren fertiggestellt Die zusatzliche Impragmerung kann auch 
vor der Beschichtung erfolgen. , 

Die Beschichtungsmassen kdnnen noch andere zur Textilbehandlung geeignete Substanzen. wie insbesondere 
Appreturmittel enthalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgnffmittel und 
nammschutzmittel. sowie ndtigenfalls die entsprechenden Katalysatoren sind zu nennen. 

Bei der AusrQstung werden in der Regel in Abhangigkeit von der Rottenaufnahme und dem gewQnschten 
Effekt 4 bis 200 g/1 (hohere Mengen sind aus wirtschaftlichen GrOnden mcht angebracht). insbesondere 5 bis 
100 g/l der I00%igen modiflzierten Organopolysiloxancopolymeren in Wasser eingerflhrt und in ublicher Weise 
durch Tauchen und Abquetschen (FouJardieren). Pflatschen oder Spriihen oehandelt Danach wird getrocknet 
und in Abhangigkeit des behandelten Materials einige Sekunden bis Minuten bei 120 bis 190 CI kondensiert 

Die Ausrflstungsflotten kdnnen ebenfalls noch andere zur Textilbehandlung geeignete Substanzen, wie Ap- 
preturmittel enthalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgnffmittel und Ramm- 
schutzmittel sowie nStigenfalls die entsprechenden Katalysatoren sind zu nennen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist zur Beschichtung und AusrQstung von fasengen Materialien aller Art. 
insbesondere von textilen faserigen Materialien in Form von Geweben, Gewirken oder Vhesen geeignet. Diese 
konnen sowohl aus natOrlichen Fasern. wie Cellulose- oder Keratinfasem, als auch aus synthctischen Fasern. wie 
Polyacrylnitril, Polyamid oder Polyester hergestellt sein. Selbstverstandlich kommen auch Text.lmaterial.en in 
Betracht die aus Mischungen von natOrlichen mit synthetischen Fasern bestehen. Hervorzuheben ist daB nach 
dem errindungsgemaBen Verfahren auch leicht eingestellte Gewebe. wie Tafi und/oder letcht eingestellte 
Popelinestoffe. behandelt werden konnen. Dies ist beispielsweise fur Regenschutzbekleidung, wie Anoraks oder 
dergleichen. von besonderer Bedeutung. , _ . 

Die erfindungsgemaB verwendeten modiflzierten Organopolysiloxancopolymeren haben den Vorteil. dais sie 
in einfacher Weise zu Flotten und Pasten formuliert und vor allem die Pasten durch nur mimmale Klebngkeit 
und gute Haltbarkeit (Topfzeit ca. 1 Woche) gut verarbeitet werden konnen. Auch die Vertraglichkeit mit 
65 anderen Polymeren ist durch fehlende Katalysatoren nahezu unbegrenzt 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden durch die Beschichtung fasenge Materialien, insbesondere 
Tcxtilien. erhalten. die hervorragende wasserdkhte Eigenschaften und gleichzeitig einen angenehmen. weichen 
Griff aufweisen. ohne daB der WeiBgrad in nennenswener Weise beeintrachtigt wird. Dabci ist es besonders 
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bemerkenswert, daG die Wasserdichtigkeii und vor allem auch dercn Reinigungsbestandigkeit in einem beach- 
tenswert hohen MaOe gegeben ist. Im tibrigen bleiben bei dem erfindungsgemaflen Verfahren ebenso wie bei 
den bekannien Verfahren die weiteren Eigenschaften der behandelten Materialien. wie vor altem die Fullwir- 
kung und die verbesserte Knitterfestigkeit, erhalten. Es ist dabei aus dem Stand der Technik in keiner Weise zu 
entnehmen, daB gerade die hier verwendeten modifizierten Organopolysiloxancopoiymeren den angestrebten 
Synergisms hinsichtlich des Effektniveaus und der Bestandigkeit der Effekte liefern wurden. 

Aber auch im Rahmen der ublichen Ausrustung konnen hervorragende Gesamteffekte in einfacher Weise 
erzieit werden. 

Die Bestimmung des WeiBgrades erfolgt nach einer von GANZ entwickeken Formel (vergieiche hierzu R.G. 
Griesscr.Textilveredlung 18(1983),Nr.5.Seiten 157 bis l62>FurdieseUntersuchungenhatsichdas"ELREPHO 
2000 Spektral-Fotometer fur Remmissionsmessungen" von DATACOLOR bewahrt. 

Die Wasserdichtigkeit wird nach DIN 53 886 und die Bcrcgnung nach DIN 53 888 (Dauer 10 Minuten) 
bestimmt 

Die Erfindung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert, wobei Teile =Gewichts teile und 
Prozente «Gew.% bedeuten. 

Beispiel 1 

Herstellungdes modifizierten Organopolysiloxancopolymer 

Verfahren derl.Stufe: 

In ein 2000-ml-Becherglas werden nacheinander 667 g doppelt destilliertes Wasser, 23 g Dodecylbenzolsul- 
fonsaure und 7,5 g Cetylaikohol gegeben und unter RQhren auf 60°C erwarmt bis alle Komponenten geldst sind. 
Man laBt dann zur Vervollstandigung noch 5 Minuten nachruhren. 

Daneben werden in einem 400 ml-Becherglas 2,5 g Tetraethylorthosilikat. 135 g Methacryloyloxipropykriet- 
hoxysilan und 249 g Octamethyltetracyclosiloxan eingewogen und iangsam in die Mischung des 2000-ml-Bccher- 
glases eingegossen. Es wird nun noch 10 Minuten bei 60° C ruhren gelassen. 

Die erhaltene Mischung wird danach zur Homogenisierung bei 250 bar und 55°C auf einer Hochdruckhomo- 
genisiermaschine homogenisiert 

AnschlieBend wird die erhaltene Emulsion in einen 1-Liter- Vierhalskolben, versehen mit Kontaktthermome- 
ter. RuckfluBkiihler, RQhrer und Stickstoffeinleitungsrohr gegeben und wihrend 3 Stunden bei 95°C die Polyme- 
risation unter Stickstoff vervollstandigt. Die erhaltene Organopolysiloxancopoh/merdispcrsion weist einen 
Trockensubstanzgehalt von ca. 22% auf. 

Verfahren der 2. Stufe: 

In einem PolymerisationsgefaB werden 645 g der in Stufe 1 hergestellten Dispersion, 163 g eines ethoxilierten 
Nonylphenotnatriumsulfates mit durchschnittiich 8 Ethylenoxid-Einheiten je Molekul, 383 g einer 10%igen 
Losung von Polyvinylpyrrolidon. 4.6 g doppelt destilliertes Wasser. 1,1 g 2-Acrylamido-2-methylpropan-Natri- 
umsulfonat und 53 g einer 10%igen Sodaldsung im Abstand von etwa 3 Minuten eingefollt und mit einer 
Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen pro Minute eine Stunde zusammengeruhrt 

Daneben werden in einem Zulaufbehaiter 21 13 g Butylacrylat stabilisiert, 1,7 g ethoxilierter Isotridecylalko- 
hol mit 40 Ethylenoxid je Mol auf 40° C erwarmt bis eine klare Losung erhalten wird und dann 513 g Acrjinitril 
unter KOhlen auf 25"C und 16,6 g N-Butoximethylmethacrylamid zugegeben(pH-Wert ca. 5). 

Zur Polymerisation wird die in dem ZulaufgeflB befindliche Mischung wahrend 15 Minuten in das Polymerisa- 
tionsgefaB gepumpt (ROhrergeschwindigkeit 200 Umdrehungen pro Minute) , die Temperatur auf 64°C einge- 
stellt und wie folgt poiymerisiert: 

Zuerst werden 4 ml 30%iges Wasserstoffperoxid zugegeben, 2 Minuten gerQhrt und mit dem Zusatz von 8680 
Mikroliter einer 10%igen Ldsung von hydroximethansulfinsaurem Natrium begonnen (Dosiergeschwindigkeit 
104 Mikroliter pro Minute) und dabei die Temperatur zwischen 63 und 67°C konsunt. gehaltea. Nach 60 
Minuten werden 03 ml 10%ige Sodalosung eingefollt und nach 135 Minuten ist die Hauptreaktion beendet. Es 
werden nun 03 ml t-Butylhydroperoxid 85%ig. nach ISO Minuten nochmals 21 ml der 10%igen LOsung von 
hydroximethansulfinsaurem Natrium zugegeben, ohne Heizung 15 Minuten weitergerilhrt und dann auf 25°C 
abgekuhlt Die erhaltene Dispersion weist einen Trockensubstanzgehalt von 423% und einen pH-Wert von 4 bis 
5 auf. 

Zur Beschichtung wird ein weiBer Polyamidtaft (ca. 70 g/m 2 ) wie folgt behandelt: 

1000 g der wie oben beschrieben hergestellten Dispersion des modifizierten Organopolysiloxancopoiymeren 
werden mit 30 g eines handelsOblichen Verdickers auf Basis Polyacrylslure (verdQnnt 1 : 1 mit destilliertem 
Wasser) und 3 ml eines handelsOblichen nichtionogenen Entschiumers vermischt und unter Ruhren Iangsam 
1 ml 25%igcr Ammoniak zugetropft Die Beschichtungsmasse wird so auf eine Viskositat von 13000mPaxs 
eingestellt (erfmdungsgemaBes Produkt A). 
Zum Vergleich gegenOber dem Stand der Technik wird ein Produkt B wie folgt bereitet: 
1000 g der im Beispiel 1 der DE-PS 26 16 797 angcgebenen Copolymerisatdispersion werden mit 10 g einer 
Verbindung mit der Formel 

H 2 N(CH I ) 2 NH(CH I )jSi(OC I H 5 K 

20 g Dibutylzinndilaurat und 20 g 60%iger Essigsaure zu einer Beschichtungsmasse vermischt. 
Zum weiteren Vergleich nach dem Stand der Technik wird ein Produkt Cwic folgt bereitet: 
600 g der im Beispiel 1 der DE-PS 261 61 797 angegebenen Copolymerisationsdispersion und 400 g einer 
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handelsublichcn ca. 60%igen Dispersion eines a,a> -Dihydroxidimethylpolysiloxans (Viskositat des Silikons ca. 
80 000 mPa x s bei 20° C) werden mit den unter Produkt B genannten Komponenten zu eincr Beschichtungsmas- 
se vermischt. 

Mit den so hergestellten Produkten A bis C wird der Polyamidtaft in einem Strich mit 8 g/m 2 (bezogen auf 
Festsubstanz) beschichtet. abschlieflend getrocknet, mit einer waQrigen Fiotte aus 60 g/1 *Scoichgard FC 270 
(3M Company) und 10 g/1 eines handelsOblichen ca. 60%igen Extenders auf Basis fettmodifizicrtes Kunstharz 
nachimpragniert,nochmals kurz getrocknet und beica. I50°C 2-3 Minuten kondensiert. 

Die Ergebnisse der erhaltenen Ausrustung sind — nach Ausliegen im Normalklima — in der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt: 
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Produkt 



WeiBgrad oachGANZ WasserdichUgkeit 
WeiBgrad- WeiBgrad (Wassersaule in mm) 



Griff 



abfall 




Orig. 


5x40°C 
Masch- 


3 xchem. 
Reinigung 




3 


24 


Gb.1000 


210 


350 


weich, angcnehm 












flieBend 


-20 


1 


Qb.1000 


190 


235 


leicht klebrig, 












wenig weich 


-50 


-29 


220 


120 


180 


weich, papierig 
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A (entspr. d. Erftndung) 

B (entspr. d. Stand der Technik) 

C (entspr. d. Stand der Technik) 
unbehandelt 



Wenn man weiterhin bedenkt, daQ das erfindungsgemaB verwendete Produkt A leicht herstellbar, von langer 
25 Topfzeit und guter Vertraglichkeit mil anderen Polymeren ist, so werden durch die vorstehende Oberskht die 
insgesamt wesentlich verbesserten Eigenschaften des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders deutlich, wobei 
auch die Wasserabweisung hier gute, waschbcstandige Effekte aufweist (Produkt A: Wasseraufnahme 93%. 
Abperleffekt 4/4/3. nach 5 x 40 8 C-Maschinenwasche Wasseraufnahme 103%, Abperleffekt 3/3/2). 

30 Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird in der beschriebenen Weise wiederholt mit der Ausnahme, dafi anstelle des dort angegebe- 
nen Methacryloyloxipropyltriethoxisilans 7,45 g Vinyltributoxisilan und anstelle des Cetylalkohols die glekhe 
Menge Laurylalkohol in der I. Stufe zur Umsetzung verwendet werden. 
35 Wird mit dem so erhaltenen Produkt in gletcher Weise das gleiche Material beschichtet, so werden ahnliche 
Ausrustungsresultate crhalten. 

Beispiel 3 

40 In der im Beispiel 1 angegebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 
des Beispiels 1 in der im Beispiel 1, Stufe 2 beschriebenen Weise folgende Monomeren copolymerisiert: 

147 g Butyiacrylat, 
98 g Vinylacetat, 
45 17gStyrolund 

12 g N-Methoximethylacrylamid. 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 45 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion ein Polyester/ 
Baumwollpopeline (67 : 33, ca. 1 10 g/m 2 ) bzw. ein reiner Baumwollpopeline (120 g/m 2 ) in einem Strich beschich- 
so tet (Auflage 10 bzw. 12 g/m 2 ) und wie im Beispiel 1 angegeben. nachimpragniert und fertiggestellt. so wird ein 
guter WeiBgrad, eine gute wasch- und reinigungsbestandtge WasserdichUgkeit und vor allem ein angenehm 
weicher Softhand-Griff erhalten. 



Beispiel 4 

55 

In der im Beispiel I angegebenen Weise wird aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 des 
Beispiels 1 die Stufe 2 wie folgt durchgefuhrt: 

In dem PolymerisationsgefaB werden 
645 g der in Stufe 1 hergestellten Dispersion. 
60 1 1 3 g des dort genannten ethoxilierten Nonylphenolnatriumsultats. 

235 g der 1 0%igen Losung von Polyvinyipyrrolidon, 
169 g doppelt destiliiertes Wasser, 

035 g 2-Acrylamido-2-methyIpropannatriumsulfonat und 

59 g einer 10%igen Sodaldsung 
65 im Abstand von etwa 3 Minuten eingefullt und mit einer Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen/Minute 1 
Stunde zusammengerQhrt 

Daneben werden in einem Zulaufbehalter 
105,4 g stabilisiertes Butyiacrylat. 
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1.1 gdesgenanntenethoxilierten Isotridecylalkohols. 
auf 40° C erwarmt, bis eine klare Ldsung erhalten wird und dann werden 25.7 g Acrylnitril unter Kiihlen auf 25* C 
und 8.3 g N-Butoxymethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca. 5,2). 

Die Polymerisation wird wie im Beispiei 1 beschrieben durchgefuhrt Es wird eine stabile Dispersion von 
30 Gew.% erhalten. 

Mil der so hergestellten Dispersion wird ein Baumwollpopeline (ca. 1 20 g/m*) wie folgt ausgerustet: 
Es wird eine Ftotte aus 

30 g/l einer 70%igen wiBrigen Losung eines Cellulosevernetzers (Mischung aus Dimethyloldihydroxiethylen- 
harnstoff und mit Methanol verethertem Pentamethylolmelamin 6 : 1 mit ca. 4% Neutralsalz), 

9 g/l einer ca. 35%igen, schwach sauren Zinknitratlosung, 

2 ml/I 60%ige Essigsiure. 
300 g/l der wie oben hergestellten 30%igen Dispersion und 

5 g/l Ethylenharnstoff 

hergestellt, der Baumwollpopeline mit dieser Rotte foulardiert (Flottenaufnahme ca. 92%), 10 Minuten bei 
1 10°C getrocknet, anschlieBend bei 140*C kalandert und danach 5 Minuten bei 150"C nachkondensien. 

Das auf diese Weise ausgertstete Gewebe weist eine sehr gute, bestfndige Wasserabweisung und einen 
angenehm weichen, fulligen Silikongriff auf. ohne daB der WciBgrad nennenswert in Mitletdenschaft gezogen 
wird. 

Beispiei 5 

In der im Beispiei 1 beschriebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 
1 dieses Beispiels in der dort unter Stufe 2 beschriebenen Art folgende Monomeren copolymerisiert: 

182 g Butylacrylat 
993 g Ethylacrylat 
5,1 g Acrylamid 

1,6 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 
243 g N-Butoximethylmethacrylamid. 

Wird mit der so hergestellten. auf ca. 433 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion eine Beschich- 
tung auf dem in Beispiei 1 angegebenen Polyamidtaft vorgenommen, so werden ahnlich gute Resultate wie dort 
angegeben, erzielt 

Beispiei 6 

Ein handelsubliches Release- Papier wird mitfolgender Zusammensetzung beschichtet: 
200 g des in Beispiei 1 genannten erfindungsgemaBen Produktes A, 

2 g eines handelsQblichen Verdickers auf Basis Polyacrylsaure(verdQnnt 1 : 1 mit destiiliertem Wasser), 

03 g eines handelsQblichen Entschaumers OlESPUMIT SI der Firma Bayer) und 
5 ml/1 eines 10%igen Ammoniaks. 

Die Auflage betragt (bezogen auf Trockensubstanz) 5 g/m 2 . Danach wird das beschichtete Papier bei 90°C 10 
Minuten getrocknet und bei 120°C 15 Minuten kondensiert Das auf diese Weise mit einem weichen. wasserab- 
weisenden und wasserdichten Film versehene Papier ist in hervorragender Weise als Trennpapier geeignet 

PatentansprOche 

I. Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifiziertcn Organopolysiloxanen, dadurch 
gekennzeichnet, daB in wiflrigem Medium ein Organopolysiloxancopolymer, hergestellt in einer 1. Stufe 
aus Qblichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanea Vinylsilanen und/oder cydischen Vinylsilo- 
xanen (B) in Gegenwart eines Vernetzers und Emulgators (1). in einer 2. Stufe mit mindestens einem 
Vinylmonomeren in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die entstandene Dispersion des 
modiflzierten Organopolysiloxancopolymer in iiblkher Weise auf das Material aufgebracht, getrocknet und 
kondensiert wird 

2 Verfahren nach Patentanspruch (IX dadurch gekennzeichnet, daB das Organopolysiloxancopolymer 
durch Umsetzung von 90 bis 99.8 Gew.% Verbindung (A) mit 10 bis 0.2 Gew.% Verbindung (B). insbesonde- 
re der Formel der Formel 



O 
II 

CH,= C— C— O— (CH,) r — SKRh ^OR). 
I 

Rl 

und der Formel 



CH, - CH-SifRfc-flfOR)* 
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worin Rl = CHj. R -CI -6-a!kyl. x = 3 oder 4 und n ■= 2 oder 3 sind. hergestellt worden ist. 

3. Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des Organo 

polysiloxancopolymersinGegenwartvon0,5bisl0Gew.% Vernetzer erfolgt ist. 

<k Verfahren nach Patentanspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB die Verbmdung (B) gleicnzeitig als 
Vernetzer eingesetzt worden ist 

5 Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB als Emulgator (1) erne 
Mischung aus einer anionischen Sulfonsaure und einem Dispergierhilfsmittel verwendet worden ist 

6 Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB als Dispergierhilfsmittel em 
gerad- und/oder verzweigtkettiger Alkohol mil 8 bis 20 C- Atomen verwendet worden tst 

7. Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB als Verbmdung (A) Octame- 
thyltetracyclosiloxan verwendet worden ist. . , . 

8 Verfahren nach den Patentanspruchen I bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB in der 2 Stufe mindestens 1 
Vinylmonomeres in solchen Mengen copolymerisiert worden ist. daB das Gewichtsverhaltnis von Organo- 
polysitoxancoporymer zu Vinylmonomer 1 : 0,5 bis 1 : 4. insbesondere 1 : 1 bis 1 : 25 betragt 

9 Verfahren nach den PatentansprOchen 1 bU 8, dadurch gekennzetchnet. dafi in der 2 Stufe als Vinylmono- 
mere Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest als Basismonomere, weiterhin Acryinitril. Styrol 
und/oder ein verneuungsfahiges Monomeres copolymerisiert worden sind ^ _ . . . . 

10. Verfahren nach den PatentansprOchen 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB in der 2 Stufe zusatz ich em 
hydrophiles Vmylmonomeres. vor allem 2-Acrylaiiiido-2methy1propan.Natriumsulfonat und/oder Nauum- 
vinylsulfonat copolymerisiert worden ist . „* « 

1 1 Verfahren nach den PatentansprOchen 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB zur Emulgrerung wahrend 
der 2 Stute zusatzlich zum Emulgator (1) noch nichtionische Emulgatoren und/oder ethoxyherte, amonakti- 
ve Emulgatoren ( - Emulgatoren (2» und Schutzkolloide verwendet worden sind und die Copolymensation 
bet einem schwachsauren bis neutralenpH-WertdurchgefQhrt worden ist 

12 Verfahren nach den PatentansprOchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des 
Organopolysiloxancopolymers und die anschlieBende Copolymerisation des/der Vinylmonomeren im E.n- 
topfverfahrendurchgefUhrt worden ist. 

13. Verfahren nach den PatentansprOchen 1 bis 12 dadurch gekennzeichnet. daB das modifizierte Organo- 
polysiloxancopolymer in Mengen von mindestens 5. insbesondere 5 bis 70 g/m*. bevorzugt 5 bis 20 g/m . auf 
die f aserigen Materialien durch Beschichten in ublicher Weise aufgebracht wird 

14. Nach den Patentanspruchen 1 bis 13 behandelte faserige Matenalien. insbesondere Textilien. 
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